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ミクロケェルダール法による貝殼中の

窒素分析法の検討および2 ， 3の実験

＊

渡辺剛 忠

Iはじめに

佐渡ケ島の地下水の理化学的性質について数年

来調査してきたが， とりわけ興味の深かったのは

新潟県佐渡郡佐和田町沢根地域の地下水であった。

鮮新世後期の砂，シルト層に含まれている各種の

貝化石力弛下水中に溶出し，硬度の高い水になっ

ているのである（渡辺， 1972)。そこで化石はど

のように保存されており，どのように地下水中に

溶出されるものなのかその過程をあきらかにした

いと考えた。そのために化石中に残存している無

機物，有機物の量を求めることにした。今報では

その1つの方法で貝殻中の窒素量を測定し， コン

キオリン量を推定する田崎（'967)の方法につい

て追試し，若干改良した点と，現生貝について2，

3の実験を試みた結果を報告する。

研究をすすめるにあたって，ご助言とはげまし

をして下さった，東京教育大学理学部地鉱教室，

大森昌衛氏，羽茂高校，斉藤良二郎氏，分析法の

指導やご意見をいただいた東京教育大学理学部地

鉱教室，堀田進氏，東京医科歯科大学歯学部解剖

学教室，後藤仁敏氏，また，文献を心よく提供下

された北海道大学理学部地鉱教室，秋山雅彦氏，

貝殻の実験などご助言や原稿の検討などをしてい

ただいた新潟大学理学部地鉱教室’小林巌雄氏に

Ⅱ試料および分析法

1）試料

実験に使用した貝殻（現生貝）の種類は．，シジ

ミ，ベンケイガイ，バカガイ． マガキ，アカガイ，

アサリ，パイである。二枚貝の場合は第1図に示

したようにaの部分を使用したし，巻貝は全体を

使用した。ただし，殻皮はとり除いた。

2）分析法，

本論で用いた方法はミクロケエルダール法によ

る貝殻の分析法（田崎, 1967：化石研究会編，

1971）によったが， ここではとくに検討をおこな

った2， 3の点についてのくる。

A)貝殻の処理について

殼皮をけずり取ったり，貝殻を切断するのに第

2図のような歯科医用切削器具を電気ドリルのア

ームにつけて使用した。洗潅は中性洗剤でよく洗

い， メチルアルコールで洗って乾燥後粉末にした。

その－定量を正確に秤量したが，試料は粉末にし

てもしたくとも分析値にあ玄り差異は認められた

かった（第3図）。

B)脱灰および蒸留について

従来の方法(化石研究会誌,化石の研究法，1971，

P.572～573)によれば， 〃脱灰に使用する濃硫酸

の量は試料の量に応じてその過剰をとりコノレベン

中で熱する〃方法をとり，さらに〃蒸留の際の中

和に用いる10N-NaOH使用量が7秘としてい

るが，追試をした結果次の･ような改良すべき点が

見い出された。

心から感謝いたします。

電気「ｿﾙ ~

第1図二枚貝における分析部分(a)
『 こ＝沙

‘ 二念＞
第2図貝殻の切削具そ新潟県立相川高等学校
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第3図試料を粉末にするときとしないときの分析値の比較

ミクロケエルダール法で使用できる試料の量は 灰用硫酸4.0”,分解用硫酸1.0mZを使用した場

脱灰の際のコルベンの容積と蒸留の際のコルベン 合，中和点に達する10N-NaOH溶液の量は14.5

の容積できまり，貝殻試料の’’前後が分析可能 〃"であった（第4図）。

な最大量であった。脱灰液として使用する濃硫酸 なお，試料を多くとった場合，それにつれて蒸

の量は3.0加2以内ではコノレベンを強く熱した場合に 留コルベンの内容物も多くなり，冷却延管内に

固形化する場合が多く，そのときはコルベンにひ NH3の気体だけでなく内容物そのものが入りこみ

びわれが生ずる。蚕た5.0”をこえるとはげし.い データーのばらつく原因になることがある。特に

突沸のためコルベン中の内容物が外に出てしまう。 この点にも注意を要した。その結果，現生シジミ

したがって，固形化しないでスムースに脱灰でき ガイにおける試料の質量と含有窒素量との関係を

る磯硫酸の量は5.5～4.0MZが適当であり，筆者は 求め，ほ目満足できる値を得た。それを第5図に

脱灰用硫酸の量を4.0”にした。 示した。

一方，蒸留操作においては分解で生じたNH4 ･ Ⅲ結果

H･sO4に10N-NaOH溶液を加え中和してNHU A.温度との関係

にする必要がある。筆者の実験した限りでは，脱 粉末にした貝殻（ベンケイガイ・マガキ・パカ

ガイ）を電気炉に入れ，およそ， 1時間に500℃訂fo？

’
まで上昇させた。100℃ごとに粉末を取り出し含

凌れている窒素量を求めた。その結果を第6図に

示す。温度上昇とともに粉末の色は変化し， 200
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第4図 10N-NaOH溶液の添加量とpHの変
化および窒素量（カガミガイ使用）
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第6図温度変化と残存窒素量
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0. 2年間に失われる量（屋外）

アサリ，シジミ，パイの殻を風雨にさらした状

態で屋外に放置してのち， 1年後， 2年後の殻の

窒素量を第9図に示した。その結果，窒素量は経

過年数とともに減少することを示し，はじめの1

年間に失われる量は次の1年間に失われる量のア

サリで約2倍，パイで約5倍であることを示す。

Ⅳ考察

貝化石中の有機物についてはAbeleon(1954)

以来数多くの分析例があり, Abelson(1154),

井尻・藤原（1955),秋山（1964),堀田（1965)，

堀田信子(1967),Ho(1966)などによって検討

されている。

左かでも貝殻中の有機物についてはGr6goire

（1964）によって700℃の熱処理をおこなった殻

にあってもピウレット反応が陽性でタンパク質と

して存在していると報告されている。筆者の求め

～300℃でうすいきつね色になり，400～500℃で

灰黒色にたる。童た,200℃付近になると有機質

の燃焼したときのような臭気が強烈にしはじめる。

残存していた窒素量は，貝殻の種類によって異な

るが， 300℃玄で急激に減少し，その後はほぼ一

定となる。

B.水酸化ナトリウム溶液，および過酸化水素水

との関係

アカガイの殻を0.2N水酸化ナトリウム溶液に浸

したのち’経過時間と残存窒素量との関係を第7

図に示す。第7図は時間経過とともにほぼ直線関

係に減少する。

一方，アカガイの殻を10妬過謝上水素水中に

放置したものについて放置時間経過と窒素量の関

係を第8図に示すo200時間までは分析値にばら

つきがあるが，ほぼ一定値で，ほとんど窒素が溶

出していたいことを示している｡
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第7図0.2N-NaOH溶液中における

残存窒素量（アカガイ使用）
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いる10N－水酸化ナトリウム溶液について従

来の方法（田崎， 1967）を改良した。

(2)温度上昇との関係においては， 300℃で残存

窒素量はほぼー定となり500℃でもかなりのこ

っている。

(3)貝殻中の窒素量は水酸化ナトリウム溶液に溶

出するが過酸化水素水にはきわめて安定寵ある。

(4)風雨にさらした状態で屋外に放置した場合，

はじめの1年間に失われる窒素量は次の1年間

に失われる量に比べるとかなり多い。

(5) しかし，いずれの実験も同一産地，同一種の

異なる個体について調べたが，個体差の検討や

内層，外層なで構造の違いによる差などが問題

点としてのこる。
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第9図屋外に放置し風化をうけた貝殻の

，年ごとの残存窒素量

た窒素量がクンベク質の量を推定できるかどうか

についてはなお検討を要するが， 300℃でほぼ一

定の量となった窒素量はアミノ酸が切れないでタ

ンパク質として安定して殻に残存することを示し

ているかも知れない。それにしても500℃におい

てもまだかなりの窒素量が残っており，有機物が

無機物によって安定化される一例と言えよう。さ

らにこのような結果は続成作用での化石の安定さ

をうらづけるものと考えられる。

保存問題の考察はいろいろの要素があり’むず

かしいと思われるがアカガイにおける水酸化ナト

リウム溶液処理と過酸化水素水処理における比較

では，少なくとも殻を介して外部の液が有機物に

作用することを示していると思われる。水酸化ナ

トリウム溶液処理では時間経過とともにほぼ直線

関係に減少しており，貝殻中の有機物が徐々に溶

出することがわかる。一方，過酸化水素水で処理

したものでは，ほとんど溶出しておらず’貝殻中

の有機物は過酸化水素水に対してきわめて安定た

ことを示している。

風雨にさらした状態で屋外に放置したものでは

はじめの，年間に失われる量が次の’年間に失わ

れる量よりはるかに多く，貝殻は死後急激に窒素

が減少するらしい。しかし，キリガイタ・マシのば

ZVs'では2ヶ月間屋外に放置し，風化を受けた部

分の方が風化をうけていない部分より現生種，化

石ともアミノ酸量が多く検出されたとの報告（堀

田， ，967） もあり，さらに期間を短かくして究

明したい。

vまとめと今後の問題点

化石の保存問題を考えるため，現生貝を使用し

て貝殻中の窒素量をミクロ ・ケエルダール法で測

定して次の結論を得た。

<,）分析に際して分解用濃硫酸と蒸留時中和に用
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